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К В О П Р О С У  О  В Л И Я Н И И  П Е К Т И Н А  Н А  
К Р И С Т А Л Л И З А Ц И Ю  Х Л О Р И С Т О Г О  А М М О Н И Я 1)
И .  я. М Е Л И К - Г А Й К А З Я Н ,  Д .  Д .  С А Р А Т О В К И Н ,  А . Г. К Л И С С
В с е  в е щ е с т в а  по  х а р а к т е р у  их  в л и я н и я  н а  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  
р а с т в о р и т е л я  д е л я т с я  н а  д в а  к л а с с а :  т е ,  к о т о р ы е  п о н и ж а ю т  п о в е р х н о с т ­
н о е  н а т я ж е н и е ,  н а з ы в а ю т с я  .п о в е р х н о ст н о  а к т и в н ы м и ;  п о в ы ш а ю щ и е  е г о  
н о с я т  н а з в а н и е  іи н а к т и в н ы х  [1]. К о г д а  м ы  и м е е м  д е л о  с  р о с т о м  к р и с т а л ­
л а  и з  р а с т в о р а ,  т о  п о в е р х н о с т н о  а к т и в н о е  в е щ е с т в о  в ы д е л я е т с я  н а  г р а н и ­
ц е  р а з д е л а  к р и с т а л л  —  р а с т в о р ,  т .  е. н а  п о в е р х н о с т и  к р и с т а л л а  ( э т о  з н а ­
ч и т е л ь н о  и з м е н я е т  с к о р о с т ь  р о с т а  р а з л и ч н ы х  г р а н е й  р а с т у щ е г о  к р и с т а л ­
л а ) .  П о  з а к о н у  В у л ь ф а  [2] с к о р о с т ь  р о с т а  г р а н и  п р о п о р ц и о н а л ь н а  е е  
п о в е р х н о с т н о м у  н а т я ж е н и ю .  У п о м я н у т о е  п о н и ж е н и е  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ­
ж е н и я  д о л ж н о  б ы т ь  р а з л и ч н ы м  у  р а з л и ч н ы х  г р а н е й  к р и с т а л л а .  О т с ю д а  
с л е д у е т ,  ч т о  скорости!  р о с т а  г р а н е й  д о л ж н ы  м е н я т ь с я  п о - р а з н о м у ,  ч то  и 
в е д е т  к  и з м е н е н и ю  г а б и т у с а  к р и с т а л л а .
И з в е с т н о  т а к ж е ,  ч то  к р и с т а л л ы  о б ы ч н о  о г р а н я ю т с я  н а и б о л е е  м е д л е н ­
н о  р а с т у щ и м и  г р а н я м и .  Б ы с т р о  р а с т у щ и е  г р а н и  в ы т е с н я ю т с я  э т и м и  м е д ­
л е н н о  р а с т у щ и м и .  Е с л и  по  т о й  и л и  и н о й  п р и ч и н е  с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  
с к о р о с т я м и  р о с т а  г р а н е й  и з м е н я е т с я ,  то  и з м е н я е т с я  и г а б и т у с  к р и с т а л л а ,  
н а  н е м  п о я в л я ю т с я  г р а н и ,  р а н е е  о т с у т с т в о в а в ш и е .
П р е д п о л о ж и м ,  что  в  о т с у т с т в и и  п р и м е с и  к р и с т а л л  о г р а н я е т с я  г р а ­
н я м и  А  и н а  н е м  н е т  г р а н е й  В  п о  т о й  п р и ч и н е ,  ч т о  о н и  р а с т у т  б о л е е  б ы с т ­
ро. Е с л и  в  р а с т в о р е  п о я в и т с я  п р и м е с ь ,  к о т о р а я  н а  г р а н я х  А  м о ж е т  а д с о р ­
б и р о в а т ь с я ,  а  н а  г р а н я х  В — нет, т о  с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  с к о р о с т я м и  р о с т а  
н е м е д л е н н о  и з м е н и т с я  п о  с л е д у ю щ е й  п р и ч и н е :  п р и м е с ь ,  а д с о р б и р у ю щ а я ­
с я  н а  г р а н и ,  не  п р е п я т с т в у е т  р о с т у  к р и с т а л л а .  Т а к  к а к  н о в ы е  м о л е к у л ы  
( а т о м ы  и л и  и о н ы )  к р и с т а л л и з у ю щ е г о с я  в е щ е с т в а  не  м о г у т  о т л о ж и т ь с я  
п о д  а д с о р б и р о в а в ш и м и с я  м о л е к у л а м и  п р и м е с и ,  то  о н и  о т г а д ы в а ю т с я  
с в е р х у ,  и м о л е к у л ы  а д с о р б и р о в а н н о й  п р и м е с и  о к а з ы в а ю т с я  в к л ю ч е н н ы ­
м и  в  к р и с т а л л .  Т а к и м  о б р а з о м ,  г р а н ь ,  н а  к о т о р о й  б у д у т  а д с о р б и р о ­
в а т ь с я  п р и м е с и ,  с м о ж е т  б е с п р е п я т с т в е н н о  п р о д о л ж а т ь  с в о й  р о с т .  Н а о б о ­
р о т ,  т е  г р а н и ,  н а  к о т о р ы х  а д с о р б ц и и  н е  п р о и с х о д и т ,  о к а ж у т с я  п р и т о р м о ­
ж е н н ы м и  п р и м е с ь ю ,  т а к  к а к  п р и м е с ь  э т а  б у д е т  с к о п л я т ь с я  п е р е д  г р а н ь ю  
в  с л о е  р а с т в о р а .  П о с к о л ь к у  п р и т о р м а ж и в а н и е  з а в и с и т  о т  т о го ,  к а к  м н о ­
г о  п р и м е с и  о к а ж е т с я  в  э т о м  с л о е ,  н е т р у д н о  п о н я т ь ,  ч т о  г р а н и  В  н е и з б е ж ­
но  д о л ж н ы  с н и з и т ь  с к о р о с т ь  с в о е г о  р о с т а  д о  в е л и ч и н ы  м е н ь ш е й ,  ч ем  
с к о р о с т ь  р о с т а  г р а н е й  А . О т с у т с т в и е  г р а н е й  В  о з н а ч а е т  л и ш ь  то ,  ч то  
в с о о т в е т с т в у ю щ и х  м е с т а х  к р и с т а л л а  и м е ю т с я  и л и  р е б р а  и л и  м н о г о -
Ч Доклад, прочитанный на .межвузовской конференции по диэлектрикам и полу­
проводникам 6 февраля 1958 г. в г. Томске.
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г р а н и ы е  у г л ы .  И  т е  и д р у г и е  м о ж н о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  г р а н и  с б е с к о ­
н е ч н о  м а л ы м и  п о в е р х н о с т я м и .  В  с л у ч а е  у м е н ь ш е н и я  с к о р о с т и  р о с т а  э т и х  
г р а н е й  д о  в е л и ч и н ы ,  м е н ь ш е й  ч е м  с к о р о с т ь  р о с т а  г р а н е й  А , и  у г л ы  и л и  
р е б р а  о к а з ы в а ю т с я  с р е з а н н ы м и  р а н е е  о т с у т с т в о в а в ш и м и  г р а н я м и  В . 
Д а л ь н е й ш и й  р о с т  к р и с т а л л а  н е и з б е ж н о  д о л ж е н  п р и в е с т и  к  о г р а н е н и ю  
е г о  т о л ь к о  г р а н я м и  В , к а к  р а с т у щ и м и  б о л е е  м е д л е н н о ,  ч е м  г р а н и  А.
С л е д у е т  о б р а т и т ь  о с о б о е  в н и м а н и е  н а  то ,  ч то  в  э т о м  с л у ч а е  к р и с т а л л  
п р и н и м а е т  т а к у ю  о г р а н к у ,  п р и  к о т о р о й  и с ч е з а ю т  г р а н и ,  м о г у щ и е  а д с о р ­
б и р о в а т ь  н а  с е б е  п р и м е с ь ,  и, н а о б о р о т ,  п о я в л я ю т с я  т е  г р а н и ,  н а  к о т о р ы х  
а д с о р б ц и я  н е  п р о и с х о д и т .  Т а к  к а к  а д с о р б ц и я  н а  г р а н я х  р а с т у щ е г о  к р и ­
с т а л л а  в е д е т  к  п о г л о щ е н и ю  п р и м е с и  к р и с т а л л о м ,  а  о г р а н е н и е  к р и с т а л ­
л а  г р а н я м и ,  не  а д с о р б и р у ю щ и м и  п р и м е с ь ,  в е д е т  к  о т т е с н е н и ю  п р и м е с и  
в  с л о и  р а с т в о р а ,  о к р у ж а ю щ е г о  к р и с т а л л ,  т о  м о ж н о  с ф о р м у л и р о в а т ь  
с л е д у ю щ у ю  з а к о н о м е р н о с т ь .
К р и с т а л л  о г р а н я е т с я  т а к и м и  г р а н я м и ,  п р и  к о т о р ы х  о н  и м е е т  в о з ­
м о ж н о с т ь  о т т е с н я т ь  з а г р я з н я ю щ и е  е г о  п р и м е с и .  П о х о д и т  н а  то ,  ч то  
к р и с т а л л  к а к  б ы  с т а р а е т с я  п р и н и м а т ь  т а к у ю  ф о р м у ,  п р и  к о т о р о й  о н  
с м о ж е т  р а с т и  о ч и щ е н н ы м  о т  п р и м е с и .
С л е д у е т ,  о д н а к о ,  з а м е т и т ь ,  ч то  к р и с т а л л ы ,  с о в е р ш е н н о  с в о б о д н ы е  о т  
п р и м е с и ,  м о г у т  б ы т ь  п о л у ч е н ы  л и ш ь  в  т о м  с л у ч а е ,  е с л и  с к о р о с т ь  к р и с т а л ­
л и з а ц и и  б у д е т  д о с т а т о ч н о  м а л о й  и н е  б у д е т  п р е в ы ш а т ь  н е к о т о р о г о  к р и ­
т и ч е с к о г о  з н а ч е н и я ,  з а в и с я щ е г о  о т  у с л о в и й  о т в о д а  о т  п о в е р х н о с т и  р а с т у ­
щ е г о  к р и с т а л л а  м е ш а ю щ е й  е г о  р о с т у  п р и м е с и .  О т в о д  э т о т  м о ж е т  о с у щ е ­
с т в л я т ь с я  к а к  д и ф ф у з и е й  п р и м е с и  о т  к р и с т а л л а ,  т а к  и к о н ц е н т р а ц и о н н ы ­
м и  п о т о к а м и .  В  с л у ч а е  у с л о в и й ,  т р е б у ю щ и х  б ы с т р о й  к р и с т а л л и з а ц и и ,  н е  
о б е с п е ч и в а е м о й  д и ф ф у з и е й  и  к о н ц е н т р а ц и о н н ы м и  п о т о к а м и ,  к р и с т а л л  
н а ч и н а е т  р а с т и  в  с к е л е т н о й  и л и  д а ж е  д е н д р и т н о й  ф о р м е ,  з а х в а т ы в а я  
в н у т р ь  с е б я  у ч а с т к и  р а с т в о р а  с п о в ы ш е н н о й  к о н ц е н т р а ц и е й  п р и м е с и .  
В  э т о м  с л у ч а е ,  к о н е ч н о ,  н и к а к о г о  о ч и щ е н и я  к р и с т а л л а  о т  п р и м е с и  не  
п р о и с х о д и т .
В о п р о с  о  к р и с т а л л и з а ц и и  х л о р и с т о г о  а м м о н и я  п р и в л е к а е т  к  с е б е  
в н и м а н и е  м н о г и х  и с с л е д о в а т е л е й  п о  р я д у  п р и ч и н .
В о - п е р в ы х ,  х л о р и с т ы й  а м м о н и й  с о в с е м  н е  д а е т  и з  в о д н ы х  р а с т в о р о в  
х о р о ш о  с ф о р м и р о в а н н ы х ,  к р у п н ы х  к р и с т а л л о в ,  а  о б р а з у е т  р ы х л ы е  д е н -  
д р и т ы ;  в  т о  в р е м я  к а к  к р у п н ы е  к р и с т а л л ы  его  н у ж н ы  д л я  р а з л и ч н ы х  
т е х н и ч е с к и х  н а д о б н о с т е й  [5]. В о - в т о р ы х ,  д е н д р и т ы  х л о р и с т о г о  а м м о н и я  
п о  в н е ш н е м у  в и д у  и п о  м н о г и м  с в о и м  с в о й с т в а м  а н а л о г и ч н ы  д е н д р и т а м ,  
н а б л ю д а е м ы м  в  с т а л ь н ы х  с л и т к а х .  Э т о  д а е т  в о з м о ж н о с т ь  м о д е л и р о в а т ь  
н а  н и х  р я д  я в л е н и й ,  н а б л ю д а ю щ и х с я  п р и  к р и с т а л л и з а ц и и  [6]. Н а к о н е ц ,  
н а  п р и м е р е  и х  у д о б н о  р е ш а т ь  в о п р о с ы  о  х и м и ч е с к о м  в о з д е й с т в и и  с  п р и ­
м е с ь ю ,  п о с к о л ь к у  и м е е т с я  м н о г о  в е щ е с т в ,  х и м и ч е с к о е  в з а и м о д е й с т в и е  
к о т о р ы х  с х л о р и с т ы м  а м м о н и е м  х о р о ш о  и з в е с т н о  [6].
Э р л и х  [4] нашел, что хлористый аммоний в присутствии пектина 
кристаллизуется при медленном охлаждении в виде больших прозрачных 
кристаллов; при более быстром охлаждении образуются длинные иголь­
чатые кристаллы. При этом он заметил, что при перекристаллизации по­
лученного таким путем хлористого аммония, из раствора в чистой воде, 
уже без примеси пектина, опять вырастают такие же кристаллы. Такой 
результат может быть лишь1 в том случае, если необходимое количество 
пектина оказалось включенным в кристаллы.
О п и р а я с ь  н а  в ы ш е п р и в е д е н н ы е  р а с с у ж д е н и я ,  м ы  п р и ш л и  к  в ы в о д у ,  
ч то  в  э т и х  о п ы т а х  Э р л и х а  п е к т и н  о к а з а л с я  в к л ю ч е н н ы м  и л и  м е ж д у  
к р и с т а л л а м и  в  к р и с т а л л и ч е с к и х  д р у з а х  и л и  в  к р и с т а л л а х  в м е с т е  с  м а т о ч ­
н ы м  р а с т в о р о м ,  з а х в а ч е н н ы м  б л а г о д а р я  с к е л е т н о й  к р и с т а л л и з ц и и .  П р и  
.м е д л е н н о й  к р и с т а л л и з а ц и и ,  о б е с п е ч и в а ю щ е й  в о з м о ж н о с т ь  о т в о д а  п р и м е -
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с е й  о т  к р и с т а л л о в  б л а г о д а р я  д и ф ф у з и и  и к о н ц е н т р а ц и о н н ы м  п о т о к а м ,  
м о ж н о  о ж и д а т ь  п о я в л е н и я  к р и с т а л л о в ,  с в о б о д н ы х  о т  п р и м е с е й .  П е р е ­
к р и с т а л л и з а ц и я  т а к и х  к р и с т а л л о в ,  к о н е ч н о ,  д о л ж н а  д а т ь  т о  ж е ,  ч то  и 
к р и с т а л л и з а ц и я  ч и с т о г о  х л о р и с т о г о '  а м м о н и я .
М ы  п о в т о р и л и  о п ы т ы  Э р л и х а  и п о л у ч и л и  к р и с т а л л ы  в н е ш н е  т о чн о  
т а к и е  ж е ,  к а к и е  п о л у ч и л  он . Э т и  к р и с т а л л ы  п р и в е д е н ы  н а  ф о т о г р а ф и я х  
ф и г .  1 и 2  в н а т у р а л ь н у ю  в е л и ч и н у .  М е т о д и к а  в ы р а щ и в а н и я  к р и с т а л л о в  
о ч е н ь  п р о с т а .  Р а с т в о р  х л о р и с т о г о  а м м о н и я ,  н а с ы щ е н н ы й  п р и  т е м п е р а т у р е  
70°, с  п р и м е с ь ю  п е к т и н а  0,01 % п о  в е с у ,  н а л и в а е т с я  в  с о с у д  Д ю а р а ,  к о т о ­
р ы й ,  в  с в о ю  о ч е р е д ь ,  п о м е щ а е т с я  в  т а к и е  у с л о в и я ,  к а к и е  м о г у т  о б е с п е ­
ч и т ь  п о н и ж е н и е  в н е м  т е м п е р а т у р ы  д о .  к о м н а т н о й  л и ш ь  ч е р е з  н е с к о л ь к о  
д н е й .  М ы  п о м е щ а л и  его  в  в а н н у  с  г о р я ч е й  в о д о й ,  т а к ж е  со  в с е х  с т о р о н  
у т е п л е н н у ю .  Б ы л и  п о л у ч е н ы  и д р у з ы  к р и с т а л л о в  (ф и г .  3)  (п р и  у в е л и ч е ­
н и и  к о н ц е н т р а ц и и  п р и м е с и  д о  0 , 1 % ) ,  с о д е р ж а щ и е  о т д е л ь н ы е  к р и с т а л л ы  
с б о л ь ш и м  к о л и ч е с т в о м  ч е т к о  в ы р а ж е н н ы х  г р а н е й  и р е б е р .  В н е ш н е  эти  
к р и с т а л л ы  о ч е н ь  п о х о д я т  н а  к р и с т а л л ы  г о р н о г о  х р у с т а л я .  Б л а г о д а р я  их  
х о р о ш е й  п р о з р а ч н о с т и  б ы л о  в и д н о ,  ч т о  н и к а к и х  б о л е е  и л и  м е н е е  з а м е т ­
н ы х  п р о с л о е к  с  м а т о ч н ы м  р а с т в о р о м ,  з а х в а ч е н н ы м  в  п р о ц е с с е  с к е л е т н о г о  
р о с т а ,  в  н и х  н ет .  Н е с к о л ь к о  т а к и х  к р и с т а л л о в ,  в ы д е л е н н ы х  и з .  д р у з ы  и 
о ч и щ е н н ы х  с н а ч а л а  м е х а н и ч е с к и ,  а  з а т е м  о б м ы т ы х  д и с т и л л и р о в а н н о й  в о ­
д о й ,  б ы л о  р а с т в о р е н о  б е з  д о б а в л е н и я  п е к т и н а .  П р и  к р и с т а л л и з а ц и и  из 
т а к о г о  р а с т в о р а ,  х л о р и с т ы й  а м м о н и й  в ы п а л  в в и д е  о б ы ч н ы х  д е н д р и т о в ,  
т . е  .т ак ,  к а к  о н  в ы к р и с т а л л и з о в ы в а е т с я  б е з  п р и м е с и  п е к т и н а .
Ч т о б ы  ПО' д о с т о и н с т в у  о ц е н и т ь  э т о т  ф а к т ,  с л е д у е т  з а м е т и т ь ,  ч то  у ж е  
0 ,0 0 0 0 3 %  п е к т и н а  д о с т а т о ч н о  д л я  п е р е в о д а  о к т а э д р и ч е с к о й  о г р а н к и  д е н ­
д р и т о в  х л о р и с т о г о  а м м о н и я  в к у б и ч е с к у ю .  П е р в а я  х а р а к т е р н а  п е р п е н д и ­
к у л я р н ы м  р а с п о л о ж е н и е м  в е т в е й  д е н д р и т о в  д р у г  д р у г у ,  а  в т о р а я  п о я в л е ­
н и е м  у г л о в  п р и б л и з и т е л ь н о  70°, т. е. р а в н ы х  у г л у  м е ж д у  д и а г о н а л я м и  
к у б а .  Е с л и  с р а в н и т ь  д е н д р и т ы  ч и с т о г о  х л о р и с т о г о  а м м о н и я ,  п р е д с т а в л е н ­
н ы е  н а  ф и г .  4, с д е н д р и т а м и ,  п о л у ч е н н ы м и  и з  р а с т в о р а  с  п р и м е с ь ю  
в с е г о  0 ,0 0 0 0 3 %  п е к т и н а  (ф и г .  6 ) ,  т о  в и д н о ,  ч то  д а ж е  т а к о е  н и ч т о ж н о  
м а л о е  к о л и ч е с т в о  п р и м е с и  у ж е  и з м е н я е т  х а р а к т е р  д е н д р и т н о й  к р и с т а л ­
л и з а ц и и ,  в ы з ы в а я  п о я в л е н и е  у г л о в ,  о т л и ч н ы х  о т  90°. И  в о т  к о г д а  р а с т в о ­
р я ю т с я  к р и с т а л л ы ,  п о л у ч е н н ы е  и з  р а с т в о р а ,  с о д е р ж а щ е г о  0 ,1 %  п е к т и н а ,  
т о  и з  в н о в ь  п о л у ч е н н о г о  р а с т в о р а  р а с т у т  к р и с т а л л ы  т а к и е ,  к а к и е  м о ж н о  
п о л у ч и т ь  л и ш ь  п р и  о т с у т с т в и и  д а ж е  э т и х  т р е х  с т о т ы с я ч н ы х  д о л е й  п е к т и ­
на . Н а  ф и г .  5 д а н а  м и к р о ф о т о г р а ф и я  т а к и х  д е н д р и т о в .
В о п р о с  о  т о м ,  к а к и м и  и м е н н о  г р а н я м и  п о к р ы в а ю т с я  к р и с т а л л ы ,  не 
с о д е р ж а щ и е  п е к т и н ,  н о  р а с т у щ и е  и з  р а с т в о р а  с  п р и м е с ь ю  его ,  н а х о д и т с я  
в  с т а д и и  д а л ь н е й ш е г о  и з у ч е н и я .  З д е с ь  и м е е т с я  б о л ь ш о е  к о л и ч е с т в о  
м е л к и х  г р а н е й ,  п р е д с т а в л я ю щ и х  с о б о ю  к о м б и н а ц и ю  н е с к о л ь к и х  п р о с т ы х  
ф о р м .
В ы воды
Н а  о с н о в а н и и  о п ы т о в  с п е р е к р и с т а л л и з а ц и е й  х л о р и с т о г о  а м м о н и я ,  
п о л у ч е н н о г о  в  в и д е  к р у п н ы х  п р о з р а ч н ы х  к р и с т а л л о в  и з  р а с т в о р о в ,  с о д е р ­
ж а щ и х  п р и м е с и  п е к т и н а ,  м о ж н о  с д е л а т ь  з а к л ю ч е н и е  о  т о м ,  ч то  к р и с т а л л  
о г р а н я е т с я  т а к и м и  г р а н я м и ,  к а к и е  п о з в о л я ю т  е м у  о т т е с н я т ь  з а г р я з н я ю ­
щ и е  е г о  п р и м е с и .  П о я в л е н и е  т е х  и л и  и н ы х  г р а н е й  н а  р а с т у щ е м  к р и с т а л ­
л е ,  п р и  н а л и ч и и  п р и м е с и  в р а с т в о р е ,  о п р е д е л я е т с я  р а з л и ч и е м  в  а д с о р б ­
ц и и  п р и м е с и  н а  г р а н я х  с  р а з н ы м и  и н д е к с а м и .
В  с л у ч а е ,  е с л и  н е б о л ь ш а я  д о б а в к а  п р и м е с и  с п о с о б н а  и з м е н я т ь  
о к т а э д р и ч е с к у ю  о г р а н к у  д е н д р и т о в  х л о р и с т о г о  а м м о н и я  н а  к у б и ч е с к у ю ,
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Фиг. 2. Кристаллы хлористого аммония, выращенные из водного 
раствора в присутствии 0,01% пектина
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Фиг. 3. Друзы кристаллов хлористого аммония, выращенные из 
водного раствора в присутствии 0,1% пектина
Фиг. 4. Дендриты чистого хлористо- Фиг. 5. Дендриты хлористого аммо-
го аммония. X 32 ния, выросшие при перекристалли­
зации кристаллов, изображенных 
на фиг. 3. X 32
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н а л и ч и е  о б ы ч н о й ,  о к т а э д р и ч е с к о й  о г р а н к и  д е н д р и т о в  м о ж е т  с л у ж и т ь  
н а д е ж н ы м  п р и з н а к о м  о т с у т с т в и я  д а н н о й  п р и м е с и  .
Фиг. G. Дендриты хлористого аммо­
ния, выросшие в присутствии 
0,00003% примеси пектина
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